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) Pigmentzubereitungen mit Perylenderivaten als Dispergiermittein 

) Pigmentzubereitungen, enthaltend 

(a) mindestens ein organisches Pigment; 

(b) mindestens ein Perylenderivet der allgemeinen Formel I 




mit folgender Bedeutung der Variablen: 
A -0-, -CH 2 - oder -NR 1 -; 

B 1 B 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung -0-, 

-CH 2 -, -NR 2 -, -S-, -CO-, -SO ? - oder -S0 2 -NH-; 

L 1 , L 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung, 

Phenylen oder C r C 8 -Alkylen; 

x -S0 3 °Ka®; 

Y -C0 2 Ka®; 

Z Chlor oder Brom; 

m 0 bis 4; 

n 0 oder 1, wobei (m-fn) 1 bis 4 bedeutet: 
p 0 bis 4; 

als Dispergiermittel; 

(c) gewunschtenfalls weitere fur Pigmentzubereitungen ubJi- 

che Zusatzstoffe. ... 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREl 11.94 408065/163 



12/40 



DE 43 25 247 Al 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmentzubereitungen, enthaltend 

5 (a) mindestens ein organisches Pigment; 

(b) mindestens ein Perylenderivat der allgemeinen Formel I 



10 



15 




in der die Variablen foigende Bedeutung haben: 
Aeinen bivalenten Rest — O — , — CH 2 — oder — NR l — 
wobei R 1 foigende Bedeutung hat: 
25 Wasserstoff; 
Ci-C 22 -Alkyl; 
C 5 — Ce-Cycloalkyl; 

Aryl, das durch Halogen, Ci — C 4 -Alkyl, Ci — C 4 -Alkoxy und/oder Phenylazo ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

30 B' f B 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung oder einen bivalenten Rest — O— , -CH 2 -, — NR 2 — , 
— S— , -CO-, -S0 2 - oder -S0 2 -NH- 
wobei R 2 Wasserstoff oder Ci — C6-AIkyl bedeutet; 

L 1 , L 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung, Phenyien oder Ci — C 8 -Alkylen; 
X -SO 3 0 Ka© 
35 wobei Ka e foigende Bedeutung hat: 

H® oder das Aquivalent eines Metallkations; 
ein Ammoniumkation — ®N(R 3 )4 

wobei die Reste R 3 gleich oder verschieden sein konnen und foigende Bedeutung haben: 
Wasserstoff; 

40 Cj — C3o-Alkyl oder C3— C3o-Alkenyl, deren Kohlenstoffkette jeweils durch eine oder mehrere Gruppierungen 
— O— , — S— oder — NR 2 — unterbrochen sein kann und die jeweils durch d— Ce-Alkoxy, Amino, Hydroxy 
und/oder Carboxy substituiert sein k6nnen, und wobei zwei der Aikyl- oder Alkenylreste R 3 auch unter Ausbil- 
dung eines das Stickstoffatom und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaJtenden, 5- bis 7gliedrigen Rings 
miteinander verbunden sein konnen ; 

45 C 5 — Ce-Cycloalkyl oder Phenyl, die jeweils durch Ct— C 6 -Alkyl, Ci— Ce-Alkoxy, Amino, Halogen, Hydroxy 
und/oder Carboxy substituiert sein konnen, und wobei das Kohlenstoffgertlst der Cycloalkylreste R 3 auch durch 
eine oder mehrere Gruppierungen — O— , — S— oder — NR 2 — unterbrochen sein kann: 
Y -Co 2 Ka®; 
Z Chlor oder Brom; 

50 m0 bis 4, wobei die Reste — B 1 L 1 Xf0rm>l gleich oder verschieden sein konnen; 
n 0 oder 1 , wobei die Summe (m 4- n) 1 bis 4 bedeutet; 
p 0 bis 4, wobei die Reste Z fur p > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen: 
als Dispergiermittel; 

55 (c) gewunschtenfalls weitere fur Pigmentzubereitungen ubliche Zusatzstoffe. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Pigmentzubereitungen zum Pigmentieren von hoch- 
molekularen organischen Materialien. 

Die bei der Synthese und den verschiedenen Finishverfahren erhaltenen organischen Pigmente weisen bei der 
60 Einarbeitung in hochmolekulare organische Materialien vielfach Mangel auf. Ursache hierfOr ist zum einen die 
schlechte Dispergierbarkeit der Pigmente und zum anderen die Unvertraglichkeit der dispergierten Pigmente 
mit dem Anwendungsmedium. In Lacken und Druckfarben fuhrt dies beispielsweise zu EinbuBen in der Kolori- 
stik, z. B. Verminderung der Farbstiirke und Veranderung des Farbtons und der Sattigung, Problemen in der 
Glanzgebung und zur Verschlechterung der rheologischen Eigenschaften. Bei Einarbeitung der Pigmente in 
65 Kunststoffteile beobachtet man neben einer Beeintrachtigung der der Koloristik zusatzlich Veranderungen der 
mechanischen Eigenschaften der Kunststoffteile. 

BekanntermaBen wird versucht, die anwendungstechnischen Eigenschaften der Pigmente durch Belegung mit 
Additiven zu verbessern. Neben farblosen, sowohl niedermolekularen als auch hdhermolekularen Additiven 
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werden in zunehmendem MaBe auch Pigmentderivate, die teilweise ebenfalls farbig sind, eingesetzL 

Die Behandlung der Pigmeme mit diesen Derivaten fQhrt in vielen Fallen jedoch nicht zu einem zufriedenstel- 

lenden Ergebnis. So weisen vor allem hochpigmentierte Lacke nach wie vor Mangel im FlieBverhalten und in der 

Koloristik auf, die auf eine unzureichende Stabilisierung der Pigmente im Bindemittel zuruckzufuhren sind. 
Die Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Pigmentzubereitungen bereitzustellen, die gunstige anwen- 

dungstechnische Eigenschaften aufweisen. 

DemgemSB wurden die eingangs definierten Pigmentzubereitungen gefunden. 

Weiterhin wurde die Verwendung dieser Pigmentzubereitungen zum Farben von hochpolymeren organischen 
Materialien gefunden. . 

Als Komponente (a) der erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen kommen alle organischen Pigmente in 
feinteiliger Form in Betracht. Geeignete Pigmentklassen sind beispielsweise Monoazo-, Disazo-, Anthrachinon-, 
Anthrapyrimidin-, Chinacridon, Chinophthalon-, Diketopyrrolopyrrol-, Dioxazin-, Flavanthron-, Indanthron-, 
Isoindoluv, Isoindolinon-, Isoviolanthron-, Perinon-, Perylen-, Phthalocyanin-, Pyranthron-, Triphenylmethan- 
und Thioindigopigmente sowie Metallkomplexe dieser Pigmente. Im einzelnen seien z. B. genannt: 

— Monoazopigmente: 
CJ. Pigment Brown 25; 

CI. Pigment Orange 5, 36 und 67; 

CI. Pigment Red 3,48 : 4, 52 : 2, 251, 112 und 170; 

CI. Pigment Yellow 1,3,73,74,65,97, 151 und 154; 

— Disazo pigmente: 

CI. Pigment Red 144 und 166; 

CI. Pigment Yellow 12, 17,83 und 1 13; 

— Anthrachinonpigmente: 

CI. Pigment Yellow 147 und 177; 
CI. Pigment Violet 31; 

— Anthrapyrimidinpigmente: 
CI. Pigment Yellow 108; 

— Chinacridonpigmente: 

CI. Pigment Red 122, 202 und 20; 
CI. Pigment Violet 19; 

— Chinophthalonpigmente: 
CI. Pigment Yellow 138; 

— Dioxazinpigmente: 

CI. Pigment Violet 23 und 27; 

— Flavanthronpigmente: 
CI. Pigment Yellow 24; 

— Indanthronpigmente: 
CI. Pigment Blue 60 und 64; 

— Isoindolinpigmente: 
CI. Pigment Orange 69; 
CI. Pigment Red 260; 
CI. Pigment Yellow 139; 

— Isoindolinonpigmente: 
CI. Pigment Orange 61 ; 
CI. Pigment Red 257; 

CI. Pigment Yellow 109, 1 10 und 173; 

— Perinonpigmente: 
CI. Pigment Orange 43; 
CI. Pigment Red 194; 

— Perylenpigmente: 
CI. Pigment Black 31; 

CI. Pigment Red 123. 149, 178, 179, 190 und 224; 
CI. Pigment Violet 29; 

— Pyranthronpigmente: 
CI. Pigment Orange 51 ; 
CI. Pigment Red 216; 

— Phthalocyaninpigmente: 

CI. Pigment Blue 15, 15 : 1, 15 : 2, 15 : 3, 15 : 4, 15 : 6 und 16; 
CI. Pigment Green 7 und 36; 

— Triphenylmethanpigmente: 
CI. Pigment Blue 61 und 62. 

Bevorzugte Komponeten (a) sind Perylenpigmente, insbesondere z. B. solche der Formel II 
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in der die Variablen die oben genannte Bedeutung haben. 

Besonders bevorzugt sind Perylenpigmente, die im Kern keine Substituenten tragen (p « 0). Dabei sind 
20 diejenigen Pigmente, die als Rest —A— eine Gruppierung -NR 2 -, vor allem mit R 2 gleich Wasserstoff, 
Methyl, 4-Ethoxyphenyl, 3,5-Dimethylphenyl oder 4-Phenylazophenyl, ganz besonders bevorzugt Beispielswei- 
se seien CI. Pigment Red 1 79 (R 2 :CH 3 ) und CI. Pigment Violet 29 (R 2 :H) genannt 

Die als Komponente (b) in den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen eingesetzten Perylenderivate der 
Formel I sind bekannt oder nach bekannten Methoden herzustellen (s. z. B. Bulletin of the Chemical Society of 
25 Japan, 52, 1 723 - 1 726 ( 1 979), D-RP 411 2 1 7 und 486 49 1 und Y. Nagao und T. Misono, Shikizai Kyokai Shi 49, 29 
(1976) und Yuki Gosei Kagaku Kyokai Shi 29,317— 319 (1971). 

Geeignete Komponenten (b) sind Perylenderivate I, bei denen die Variable A -CH 2 -, bevorzugt — O— 
sowie besonders bevorzugt — NR 1 — bedeutet. 

Geeignete Reste R 1 sind dabei Wasserstoff, C,-C 2 2-Alkyl, insbesondere d — Os-Alkyl, C 5 — C 8 -Cycloalkyl, 
30 insbesondere C 5 — Qs-Cycloalkyl. und Aryl, wie Naphthyl und insbesondere Phenyl, die durch Halogen, wie Chlor 
und Brom, Ci — CU-Alkyl, wie vor allem Methyl, 0— CrAlkoxy, wie besonders Methoxy und Ethoxy, und/oder 
Phenylazo ein- oder mehrfach substituiert sein kdnnen. 

Als Ci— C 2 2-Alkylgruppen seien beispielsweise genannt: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, 
sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert.-Pentyl, Hexyl, 2-Methyipentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethyl- 
35 hexyl, Isooctyl, Nonyi, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyi, Dodecyl, Tridecyl, 3,5,5,7 -Tetramethylnony I, Isotride- 
cyl (die obigen Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und stam- 
men von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen — vgL dazu Ullmanns Encyklopaclie der technischen 
Chemie, 4. Auflage, Band 7, Seiten 215 bis 217, sowie Band II, Seiten 435 und 436), Tetradecyl, Pentadecyl, 
Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, TalgalkyI (Ci e/Cia-Gemisch), Nonadecyl, Eicosyi, Behenyl. 
40 Besonders bevorzugte Reste R 1 sind Wasserstoff und d — Ce-Alkyl. 

Geeignete Gruppierungen B 1 und B 2 bedeuten unabhangig voneinander einen bivalenten Rest — O— , 
-CH 2 -, — NR 2 — (R 2 : Wasserstoff, Q- Ce-Alkyl), -S-, -CO-, -S0 2 - oder — S0 2 — NH— . Vorzugsweise 
stehen B 1 und B 2 jedoch f Or eine chemische Bindung. 

Als Gruppierungen U oder L 2 sind Phenylen, insbesondere 1,4-, auch 1,3-Phenylen, und Ci— C 8 -Alkylen, wie 
45 Methylen, Ethylen, 1,2- und 1,3-Propylen, 1,2-, 1.4- und 2,3-Butylen, 1,2-, 13-. 1,4-, 1,5-, 23- und 2,4-Pentylen, 
Hexamethylen, Heptamethylen und Octamethylen, geeignet. Bevorzugt bedeuten L 1 und L 2 jedoch eine chemi- 
sche Bindung. 

Der Rest X bedeutet eine Sulfonsauregruppierung — SO3 0 Ka®. 
Dabei stent die kationische Gruppe Ka® besonders bevorzugt fur Wasserstoff. 
so Weiterhin besonders geeignete Gruppen Ka® sind die Aquivalente von Metallkationen Mq®/q wie Lithium, 
Strontium, Barium, Mangan, Kupfer, Nickel, Kobalt, Zink, Eisen(II) und (III) und Chrom, bevorzugt Natrium, 
Kalium, Magnesium, Calcium und Aluminium. 

Ebenfalls geeignet sind Ammoniumkationen -®N(R 3 )4, wobei die Reste die Reste R 3 gleich oder verschieden 
sein konnen und folgende Bedeutung haben: 
55 Wasserstoff; 

Ci— C 3 o-Alkylgruppen, bevorzugt Cj — Cis-Aikylgruppen, wobei die C-Kette dieser Gruppen durch eine oder 
mehrere Gruppierungen — O— , -S- oder — NR 2 — (R 2 : Wasserstoff, Ci— QrAlkyl) unterbrochen sein kann 
und diese Gruppen durch Q— C6-Alkoxy, Amino, Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein kdnnen; neben 
den fur R 1 aufgefuhrten, unsubstituierten Alkyigruppen seien beispielsweise genannt: 2-Methoxyethyl, 2-Et- 

60 hoxyethyl, 2-Propoxyethyi, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl, 2- und 3-EthoxypropyI, 
2- und 3-Propoxypropyl, 2- und 3-Butoxypropyl, 2- und 4-Methoxybutyl, 2- und 4-EthoxybutyI, 2- und 4-Propoxy- 
butyi, 2- und 4-Butoxybutyl, 3,6-DioxaheptyI, 3,6-Dioxyoctyl, 4,8-Dioxanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-DioxanonyI, 
4,7-Dioxaoctyl, 4,7-Dioxanonyl, 4,8-Dioxadecyl, 3,6,8-Trioxadecyl, 3,6^-Trioxaundecyl, 3,63,12-TetraoxatridecyI 
und 3,6,9,1 2-Tetraoxatetradecyl; 2-Aminoethyl, 2- und 3-Aminopropyl, 2- und 4-Aminobutyl, 5-ArainopentyI und 

65 6-AminohexyI, 2-Hydroxyethyl, 2- und 3-Hydroxypropyl, 2- und 4-Hydroxybutyl, 5-Hydroxypentyl, 6-Hydrox- 
yhexyl, 7-Hydroxyheptyl und 8-Hydroxyoctyl, Carboxymethyl, 2-Carboxyethyl, 3-Carboxypropyl, 4-Carboxybu- 
tyl und 5-Carboxypentyl; 

C 3 — C 30 -Alkenylgruppen, bevorzugt C 3 — C I8 -Alkenylgruppen, deren C-Kette ebenfalls durch — O— , — S— 
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Oder — NR 2 — unterbrochen sein kann und die die bei den AlkyJgruppen genannten Substituenten tragen 
kdnnen;z. B.sind zu nennen: 1- und 2-Propenyl, l-Methyl-2-propenyl, 1-, 2- und 3-Butenyl, U-Butadienyl, 1-.2-3- 
und 4-Pentenyl. 1 ,3-, 1.4- und 2,4-Pentadienyl und Oleyl; 4-Methoxy-2-butenyl, 4-Hydroxy-2-butenyl und 4-Car- 
boxy-2-butenyl; 

C 5 — Cs-Cycloalkylgruppen. bevorzugt Cs-Cs-Cycloalkylgruppen, die durch Ci-Ce-AIkyl. Ci -QrAlkoxy, 
Amino, Halogen, Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein konnen und deren Kohlenstoffgerust durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen — O— , — S— oder NR 2 — unterbrochen sein kann; a!s Beispiele seien genannt: 
Cyclopentyl, Cyclohexyl. Cycloheptyl und Cyclooctyl; 3-Methylcyclopentyl, 4-Methyh 4-Ethylcyclohexyl und 
4-Ethoxycylohexyl;4-Chlorcyclohexyl; 

eine Phenylgruppe. die durch Ct-Q>-A!kyl, O-Ce-Alkoxy, Amino, Halogen, Hydroxy und/oder Carboxy 
substituiert sein kann; beispieihaft seien genannt: Phenyl; 2-. 3- und 4-Tolyl, Xylyl, 4-Methoxyphenyl, 4-Ethox- 
yphenyl,4-Butoxyphenyl;4-Chlorphenyl. 

Von den genannten Resten R 3 sind Wasserstoff, Ci~C 22 -Alkyl, insbesondere Ct-Cis-Alkyl, C 2 -Ci 2 -Hy- 
droxyalkyl, vor allem C 2 -C 3 -Hydroxyalkyl, C 3 -C, 8 -Alkenyl und Cs-Ce-Cycloalkyl bevorzugt 

AuOerdem konnen auch zwei der Alkyl- und/oder Alkenylreste R 3 unter Ausbildung eines das Stickstoffatom 
und gegebenenfalis weitere Heteroatome wie -O-, -S-, = N- oder -NH- enthaltenden, 5- bis 7gliedn- 
gen Ringes wie Pyrryl, Pyridyi, Piperidyl, Morpholinyl, Pyrazolyl, Imidazolyl undThiazolyl mitemander verbun- 

^eTspiele fQr bevorzugte Ammoniumkationen sind Mono- und Dimethylammonium-, Mono- und Diethylam- 
monium-, Mono-n-hexyh -n-octyl-, -n-decyl-, -n-dodecyh -stearyl- und -oleylammonium-, Mono-cyclohexylam- 
monium- sowie 3-Cyclohexylaminopropyl-,Taigalkyl- und 3-Talgalkylaminpropylammonmm-ICaUonen (Talalkyl 
a Ci6/C 18 -Gemisch; Duomeen^, Akzo). 
Der Rest Ybedeutet eine Carbonsauregruppierung -C0 2 Ka®. 

Die Perylenderivate I konnen bis zu 4 Suifonsaurereste - B 1 L 1 X (m = 0 bis 4) sowie 1 oder keinen Carbonsau- 
rerest — B 2 L 2 Y enthalten (n - 0 bis 1), wobei die Summe (m + n) 1 bis 4, bevorzugt 1 bedeutet Besonders 
bevorzugt enthalten die Perylenderivate I einen SulfonsSureresL 

Fur die Sauregruppierungen im Perylengeriist geeignete Positionen sind vor allem 9 und 1 0. 

SchlieBlich konnen die Perylenderivate I auch im Kern durch bis zu 4 gleiche oder verschiedene Halogenato- 
me Z (Chlor, Brom) substituiert sein. Bevorzugt sind jedoch die nicht durch Halogen substituierten Perylene 1 (p 

" Als ganz besonders bevorzugte Komponeten (b) seien z. B. Perylenderivate der Formel la 



r 




la 



genannt, wobei R* fur Wasserstoff oder C,-C«-Alkyl steht und Ka« Wasserstoff oder die als bevorzugt 
aufeefuhrten Aauivalente von Metallkationen oder Ammoniumkationen bedeutet 

Die Perylenderivate 1 wirken als Dispergiermittel und werden in den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitun- 
genn Mengen eingesetzt, die sich an dem gewilnschten Anwendungsprofil der Pigmentzubere.tung onent.eren. 
fn der Rege! werden, bezogen auf das Pigment (a), 0,1 bis 20 Gew,%, vorzugsweise 0,2 b.s 5 Gew,% Dispergier- 

m Dfee b rrmd^^^ Pigmentzubereitungen kdnnen je nach Anwendung noch weitere fOr Pigmenuube- 

reitungen Qblicne Zusatzstoffe (c) enthalten. Diese kOnnen beispielsweise zur Verbesserung der Pigmentbenet- 
yune oder -disDersierung oder als Weichmacher oder Filmbildnerdienen. 

ObHche Zusatz! sind Lm Beispiel Harze und Harzsauren. insbesondere auf der Bas.s von Kolophomum und 
modifiziertem Kolophonium,Tenside sowie im besonderen Polymere mit polaren Ankergruppen und Block-Co- 

P °Als n po!ymere sind insbesondere z. B. Polyolefine, Polyester, Polyether. Polyamide und Polyacrylate zu nennen. 
Beispiele fOr geeignete Ankergruppen sind Amin- und Ammoniumgruppen, Carbonsaure- und Carboxyiatgrup- 
P en,Sulfonsaure-undSulfonatgruppenundPhosphonsaure-undPhosphonatgruppen. o«i„oiu„i»ni 

Bevorzugte Polymere sind solche mit stickstoffhaltigen Ankergruppen, vor allem Amin- und Polyalkyieni- 
mingruppen sowie Block-Copolymere mit Polyalkyleniminen wie Polyethyleniminen. . «.«,.,;„,. /, R 

Derartige Zusatzstoffe (c) sind dem Fachmann bekannt. Sie sind zum groBen Teil im Handel erhiltlich (z. B. 
Solsperse* ICI ; Disperbyk®. By k) und vielf ach beschrieben. z. B. in Journal of Coatings J e ^°^ ( 1 986). 71. 
in Journal of Oil and Colour Cnemical Association 1989. 293 und 1991, 204. in den DE-A-21 62 484, 22 64 176, 28 
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07 362 und 28 30 860 und in der EP-A-189 385. 

ZweckmSBigerweise enthalten die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen 50 bis 99,9 Gew.-°/o (a), 0,1 bis 
20 Gew.-% (b) und 0 bis 30 Gew.-% (c), wobei ein Gehalt von 5 bis 20 Gew.-°/o der oben genannten, bevorzugten 
Polymere (c) besonders giinstig ist. 
5 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen kann auf verschiedene Weise erfolgen. Die 
Zugabe des Dispergiermittels (b) (Perylenderi vate I) und gegebenenfalls der Zusatzstoffe (c) kann bereits bei der 
Pigm en tsyn these oder wahrend eines der tiblichen Formierungsschritte wie Mahlung oder Finish oder auch erst 
bei der Einarbeitung des Pigments in das Anwendungsmedium erfolgen. 

Das Dispergiermittel (b) kann dabei in fester oder in geldster Form dem als Feststoff oder ais Dispersion in 
to Wasser oder einem organischen Losungsmittel vorliegenden Pigment zugegeben werden. Handelt es sich bei 
dem Dispergiermittel um schwerldsliche Perylensalze (I), so konnen diese direkt als Feststoff zugesetzt werden. 
Man kann jedoch auch die freie Sulfon- oder Carbonsaure oder ein entsprechendes leichtldsliches Salz einsetzen 
und daraus durch nachfolgende Zugabe eines Metallsalzes, eines Amins oder einer Ammoniumverbindung das 
schwerldsliche Salz ausfallen. 

15 Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen zeichnen sich durch gute Anwendungseigenschaften aus. 
Dispergierbarkeit und Flockungsstabilitat im Anwendungsmedium, und damit auch Glanz und Koloristik, und 
rheologische Eigenschaften des organischen Pigments (a) konnen verbessert werden. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen eignen sich hervorragend zum Farben von hochmolekularen 
organischen Materialien. Insbesondere seien die Herstellung von Druckfarben und Lacken und die Pigmentie- 

20 rung von Kunststoffen genannt 

Beispiele fur zu farbende Materialien sind: natilrliche Harze; Kunstharze (Polymerisations- und Kondensa- 
tionsharze) wie Alkydharze, Acrylharze, Epoxidharze, Aminoformaldehydharze wie Melamin- und Harnstoff- 
harze; Celluloseether und -ester wie Ethylcellulose, Nitrocellulose, Celluloseacetat und -butyrat; Polyurethane; 
Polyvinylchloride; Chlorkautschuk; Polyolefine; Polyamide; Polyester; Epoxyester; Polycarbonate; Phenoplaste; 

25 Gummi; Casein; Silikon und Silikonharze so wie auch Mischungen der genannten Materialien. 

Die hochmolekularen organischen Materialien konnen beim Farben als plastische Massen, Schmelzen, L6sun- 
gen, Emulsionen oder Dispersionen vorliegen. Bei der Lack- und Druckfarben herstellung verwendet man 
bevorzugt Ldsungen oder Dispersionen. Als Beispiele fur bevorzugte Lacksysteme seien Alkyd/Melaminharz- 
lacke, Acryl/Melaminharzlacke, Celluloseacetat/Cellulosebutyratlacke und Zweikomponentenlacke auf Basis 

30 mit Polyisocyanat vernetzbarer Acrylharze genannt. 

Beispiele 

A. Herstellung von erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen 

35 

t. Herstellung der Pigmente (a) 

C.I. Pigment Red 179 (Beispiele 1 bis 13) 

40 Eine Mischung aus 50 g Perylen-3,4,9,1 0- tetracarbonsauredianhydrid (wasserf eucht) und 400 ml Wasser wurde 
zunachst durch Zugabe von 400 g Eis auf 0°C gektihlt, dann mit 50 ml 40 gew.%iger wSBriger Methylaminlosung 
versetzt, anschlieBend 4 h bei 20° C und 3 h bei 80° C gertlhrt und zuletzt auf 60° C abgekuhlt 

Das f einteilige Pigment wurde abf iltriert, mit Wasser gewaschen und bei 80° C im Vakuum getrocknet 
Bei der Herstellung der Pigmentzubereitung von Beispiel 1 wurde das Pigment nicht getrocknet, sondern 
45 direkt als wasserfeuchter Filterkuchen eingesetzt 

Bei der Herstellung der Pigmentzubereitungen der Beispiele 7 bis 12 wurde das getrocknete Pigment (30 g) 
mit 200 g Achatkugeln (0,5—2 cm Durchmesser) in einem 500 ml Achatgef&B in einer Planeten-Schneilmuhle PM 
4 der Firma Retsch, Haan 8 h gemahlen. Das erhaJtene feinteilige Pigment hatte eine PrimarteilchengrdBe von < 
0,02 u.m. 

50 

CI. Pigment- Violet 29 (Beispiel 14) 

Die Herstellung erfolgte analog durch Umsetzen von 30 g Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid mit 
Ammoniak. 

55 

CI. Pigment Blue 60 (Beispiele 15 und 16) 

30 g CI. Pigment Blue 60 in der a-Modifikation (z. B. Paliogen® Blau L 6385) wurden mit 200 g Achatkugeln 
(0,5—2 cm Durchmesser) in einem 500 ml AchatgefaB in einer Planeten-SchnellmUhle PM 4 der Fa. Retsch, Haan 
6o 10 h gemahlen. 

Das gemahlene Pigment wurde in 440 g 72gew.-°/oige Schwefelsaure eingetragen. Nach 4stflndigem Erhitzen 
auf 80° C wurde die Mischung auf 500 g Eis gegossen. 

Das Pigment wurde abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und bei 80° C im Vakuum getrocknet 

65 2. Herstellung der Perylenderivate (Komponenten (b) 

(bl)N-MethyIperylen-3,4-dicarbonsaureimid-9-sulfonsaure 
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Analog dem D-RP 411 217 wurde zunachst aus N,N'-Dimethylperylen-3 4,9,1 0-tetracarbonsauredumid (C. I. 
Pigment Red 149) das N-Methylperylen-3,4,9 t 10-tetracarbonsauremonoimid hergestellt, aus dem dann analog 
Beispiel 4 des D-RP486 491 das N-MethyIperylen-3,4-dicarbonsaureimid erhalten wurde. Dieses wurde dann 
- analog BulL Chem. Soc. Japan 52, 1723—1726 (1979) zur Sulfonsaure (bl) umgesetzt. 

(b2) PeryIen-3,4-dicarbonsaureirnid-9-sulfonsaure 

Die Herstellung erfolgte analog BulL Chem. Soc. Japan 52, 1723-1726 (1979) aus dem Perylen-3,4-dicarbon- 
s&ureimid. 

(b3) Perylen-3,4-dicarbonsaureimid-9-sulfonsauredimethylditaJgalkylammoniumsalz 

400 g der Sulfonsaure (b2) und 5,65 g Diraethyl-ditalgalkylammoniumchlorid (Arquad®HC, Fa. Akzo) wurden 
2h bei etnem pH-Wert von 7,0-7,2 auf 90°C erhitzt Nach Abkuhlen auf 10°C wurde der NiederschJag 
abfiltriert, chloridfrei gewaschen und bei 80° C im Vakuum getrocknet 

(b4) Perylen-3,4-dicarbonsaureimid-9-sulfonsaureaIuminiumsaIz 

06 g der Sulfonsaure, 10.0 g Al^SO^a • 18H 2 0 und 35,0 g NaCI wurde bei der Herstellung der Pigmentzube- 
reitung zusammen mit dem Pigment (Beispiel 6 : 15, 0 g CI. Pigment Red 179) mit 200 g Achatkugeln (0,5-2 cm 
Durchmesser) in einem 500 ml AchatgefaB in einer Planeten-Schneilmuhle PM4 der Fa. Retsch, Haan 8 h 

^Das Mahlgut wurde in 500 ml Wasser 1 h bei 80°C geruhrt, abfiltriert, chloridfrei gewaschen und bei 75°C 
getrocknet 

(b5)N-Ethylperylen-3,4-dicarbonsaureimid-9-suifonsaure 

Analog Beispiel 4 des D-RP 486 491 wurde zunachst aus Perylen«3,4-dicarbonsaureiraid das N-Ethylperylen- 
3,4-dicarbonsaureimid hergestellt, das dann analog BulL Chem. Soc. Japan 52, 1723-1726 (1979) zur Sulfonsaure 
(b5) umgesetzt wurde. 

(b6) N-Butylperylen-3,4-dicarbonsaureimid-9-sulfonsaure 

Die Herstellung erfolgte analog zu der Herstellung von (b5). 

(b7) Perylen-3,4-dicarbonsaureimid-9-carbonsaure 

Die Herstellung erfolgte analog Yuki Gosei Kagaku Kyokai Shi 1971, 317-319 (Chemical Abstracts 
75 : 140549j(1971)). 

(b8) N-Methylperylen-3,4-dicarbonsaureimid-9-suifonsaurem 

Eine Mischung aus 18.9 g der Sulfonsaure (bl) und 14,4 g Duomeen® T (Fa. Akzo) wurde 10 min auf 60° C 
erhitzt und dann auf Raumtemperatur abgektihlt. 

(b9) Pei7len-3,4-dicarbonsaureto A -S02~NH-(CH 2 )2-S0 3 H) 

Eine Mischung aus 10 g Perylen-3,4-dicarbonsaureimid und 100 g Chlorsulfonsaure wurde 20 h bei 50° C 
gerQhrt und dann auf 300 g Eis gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit kaltem Wasser sulfatfrei 
gewaschen, bei 0°C in 100 ml Wasser eingetragen und nach Zugabe von 50 g 2-Aminoethansulfonsaure 2 n bei 
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wurde bis zum Erreichen eines pH-Wertes von 81 gew.-%ige Natron- 
lauge zugetropft Nach sechsstundigem Erhitzen auf 90°C wurde mit Salzsaure em pH-Wert von 1 eingestellt. 
Nach weiterem einstOndigen RUhren bei 90*C und Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag 
abfiltriert, mit 5 gew.-%iger Salzsaure gewaschen, anschlieBend kurz in 1 1 Aceton unter RuckfluB erhitzt, dann 
erneut abfiltriert, mit Aceton gewaschen und bei 80° C im Vakuum getrocknet 

3. Herstellung der Polymere (c) 

Polymer (cl) 

Eine Mischung aus 33,9 einer 51gew.-%igen waBrigen Ldsung eines Polyethylenimins (Molekulargewicht ca. 
1 300) und 228 g 6-Caprolacton wurde unter Abdestillieren von Wasser auf 1 60- 1 70° C erhitzt und 6 h bei dieser 
Tempera tur gehalten. T ,^ TT/ 

Die Aminzahl des erhaltenen Polymers betrug 0,53 mg KOH/g. 

Polymer (c2) 

Analog Beispiel 1 der DE-A-28 07 362 wurde lg 2-(Diethyl)aminoethanol bei 150*C zunachst mit 10 g 
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Ethylenoxid und dann mit 20 g Propylenoxid umgesetzt 

Das mittlere Molekulargewicht des erhaltenen Polymers betrug 1700 g/mol. 

4. Herstellung der Pigmentzubereitungen 

Van ante A 

Eine Mischung aus dem bei der Synthese anfallenden, wasserfeuchten Pigment (a) (Pigment Red 179: Wasser- 
gehalt etwa 60 Gew.-%), Dispergiermittel (b) und 400 ml Wasser wurde 1 h S bei 25° C geruhrt. Nach Zugabe des 
Zusatzstoffes (c) wurde 1 h auf 80° C erhitzL Nach AbkQhlen auf 20° C wurde das Produkt abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und bei 80° C im Vakuum getrockneL 

Variante B 

Die Komponenten (a), (b) (und (c)) wurden mit 200 g Achatkugeln (0,5—2 cm Durchmesser) in einem 500 ml 
AchatgefaB in einer Planeten-SchnellmQhle PM 4 der Fa. Retsch, Haan 8 h gemahlen. 

Variante C 

Die Komponenten (a) (vorher analog B gemahlen), (b) (und (c)) wurden in einer Reibschale sorgfaitig mitein- 
ander verrieben. 

Variante D 

Eine Mischung aus den Komponenten (a) (vorher analog B gemahlen), (b) (und (c)), 400 ml Wasser und 1400 g 
Zirkonoxidkugein (0,2—0,3 mm Durchmesser; Fa. Magmalox, Kdln) wurde in einem 1-l-RuhrgefaB 1 h bei 50°C 
mit einer gelochten PolypropylenrQhrscheibe bei 2500 U/min geruhrt. Nach Abtrennung der Zirkonoxidkugein 
wurde das Mahlgut abf iltriert und bei 75° C getrocknet. 

Weitere Angaben zur Zusammensetzung der Pigmentzubereitungen sind der unten folgenden Tabelle zu 
entnehmen. 

B. Beurteilung der erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen 



1. Beurteilung der rheologischen Eigenschaften 

Durch Anreiben des jeweiligen Pigments in einem Acryl/Melaminharzlack mit einem nichtfluchtigen Anteil 
von 54% wurden Buntlacke mit einem Pigmentgehalt von 13Gew.-% hergestellt, die unmittelbar nach der 
Herstellung anhand folgender Skala bewertet wurden: 

1 gestockt 

2 leicht gestockt 

3 dickflussig 

4 flQssig 

5 dOnnfliissig. 

Die zum Vergleich hergestellten, unbelegtes aber ansonsten analog behandeltes Pigment enthaltenden Bunt- 
lacke wurden durchweg mit Note 1 bewertet 

Die Ergebnisse der rheologischen Beurteilung sind der unten folgenden Tabelle zu entnehmen. 

2. Beurteilung der koloristischen Eigenschaften 

Durch Anreiben des jeweiligen Pigments in einem Alkyl/Melaminharz mit einem nichtfluchtigen Anteil von 
41 % wurden Buntlacke mit einem Pigmentgehalt von 10 Gew.-% hergestellt 

Die Beurteilung des Glanzes erfolgte durch Vermessen einer Purtonabrakelung (600 urn) auf Karton nach 
DIN 67 530. 

Unbelegtes CI. Pigment Red 1 79 zeigte unter diesen Bedingungen einen Glanzwert von 50. 

Zur Beurteilung der Koloristik (Farbstarke, Farbton, Sattigung) wurden die Buntlacke mit einer 
25gew.-°/oigen Ti0 2 -Lackdispersion im Gewichtsverhaitnis 1 : 4 gemischt und dann ebenfalls auf Karton abgera- 
kelt(200u.m). 

Die zum Vergleich hergestellten Aufrakelungen von unbelegtes, aber analog behandeltes Pigment enthalten- 
den Lacken zeigten durchweg geringere Farbstarke, unreineren Farbton und geringere Farbsattigung als die 
unter Verwendung der erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen erhaltenen Aufrakelungen. 

Die Ergebnisse der koloristischen Untersuchungen sind ebenfalls in der Tabelle aufgefQhrt. 
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Paten tanspriiche 

1. Pigmentzubereitungen, enthaltend 

(a) mindestens ein organisches Pigment; 

(b) mindestens ein Perylenderivat der allgemeinen Forme! I 
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

A einen bivalenten Rest — O— , — CH 2 — Oder — NR 1 — 

wobei R 1 folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff; 

Ci-C 2 2-Alkyl; 

C 5 — Cs-Cycloalkyl; 

Aryl. das durch Halogen, Ci — d-Alkyl, d — Q-Alkoxy und/oder Phenylazo ein- oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann; 

B 1 , B 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung oder einen bivalenten Rest — O— , — CH2— , 
— NR 2 — , — S-. —CO—, — S0 2 — oder — S0 2 -NH- 
wobei R 2 Wasserstoff oder d— Q-Alkyl bedeutet; 

L 1 , L 2 unabhangig voneinander eine chemische Bindung, Phenylen oder Ci — C 8 -Alkylen; 
X -S0 3 e Ka® 

wobei Ka® folgende Bedeutung hat: 

H e oder das Aquivalent eines Metallkations; 

ein Ammoniumkation e N(R 3 ) 4 

wobei die Reste R 3 gleich oder verschieden sein konnen und folgende Bedeutung haben: 
Wasserstoff; 

Ci— C3o-Alkyl oder C3— C3o-Alkenyl, deren Kohlenstoffkette jeweils durch eine oder mehrere Grup- 
pierungen — O— , — S— oder — NR 2 — unterbrochen sein kann und die jeweils durch d— C6-Alkoxy, 
Amino, Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein konnen, und wobei zwei der Alkyl- oder Alkenyl- 
reste R 3 auch unter Ausbildung eines das Stickstoffatom und gegebenenfalls weitere Heteroatome 
enthaltenden, 5- bis 7giiedrigen Rings miteinander verbunden sein konnen; 

C 5 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl, die jeweils durch Q— Ce-Alkyl C t — Ce-Alkoxy, Amino, Halogen, 
Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein konnen, und wobei das Kohlenstoffgerust der Cycloalkyl- 
reste R 3 auch durch eine oder mehrere Gruppierungen — O— , — S— oder — NR 2 — unterbrochen sein 
kann; 

Y -CG 2 Ka®; 

Z Chlor oder Brom; 

m 0 bis 4, wobei die Reste — B 1 L l X fur m> 1 gleich oder verschieden sein kdnnen; 
nOoder 1, wobei 

die Summe (m + n) 1 bis 4 bedeutet; 

p 0 bis 4, wobei die Reste Z fQr p > 1 gleich oder verschieden sein konnen: 
als Dispergiermittel; 

(c) gewunschtenfalls weitere fQr Pigmentzubereitungen ubliche Zusatzstoffe. 

2. Pigmentzubereitungen nach Anspruch t, die als Dispergiermittel ein Perylenderivat der Forme! I enthal- 
ten, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

A einen bivalenten Rest — O— oder — NR 1 — 

wobei R 1 Wasserstoff, Q — Cis-Alkyl, C 5 — Ce-Cycloalkyl oder Phenyl, das durch Halogen, Methyl, Methoxy, 

Ethoxy und/oder Phenylazo ein- oder mehrfach substituiert sein kann, bedeutet; 

B 1 , B 2 eine chemische Bindung; 

L\ L 2 eine chemische Bindung; 

XS0 3 Q Ka© 

wobei Ka® folgende Bedeutung hat: 

H® oder das Aquivalent eines Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium- oder Aluminiumkations; 
ein Ammoniumkation — ®N(R 3 )4 

wobei die Reste R 3 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff Ci— C 2 2-A!kyl, C 2 — Ci 2 -Hydroxy- 
alkyl, C3— Cis-AIkenyl oder C 5 — Ce-Cycloalkyl bedeuten; 
Y -C0 2 Ka® 

wobei Ka® die vorstehend aufgefuhrte Bedeutung hat; 

(m-hn)l; 

pO. 

3. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1, die als Dispergiermittel ein Perylenderivat der Formel I enthal- 
ten, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

A einen bivalenten Rest — NR 1 — 
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wobei R 1 Wasserstoff oder Ci — C«-Alkyl bedeutet; 
B ! , B 2 eine chemische Bindung; 
L 1 , L 2 eine chemische Bindung; 
X -S0 3 e Ka® 

wobei Ka® folgende Bedeutung hat: 

H e oder das Aquivalent eints Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium- oder Aluminiumkations; 
ein Ammoniumkation — ®N(R 3 >4 

wobei die Reste R 3 gleich oder verschieden sein kSnnen und Wasserstoff, Q — Qs-Alkyl, C 2 — C 3 -Hydroxy- 

alkyl, C 3 — Qa-Alkenyl oder Cs— Ce-Cycloalkyl bedeuten; 

m 1; 

nO; 

pO. 

4. Pigmentzubereitungen nach den AnsprUchen 1 bis 3, die als Zusatzstoffe Polymere mit poiaren Anker- 
gruppen enthalten. 

5. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 4, die als Polymere Polyolefine, Polyester, Poly ether, Poly amide 
und/oder Polyacrylate enthalten. 

6. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 4 oder 5, bei denen die poiaren Ankergruppen der Polymere 
Amin-, Carbonsaure-, SulfonsSure- und/oder Phosphonsauregruppen sind. 

7. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 4 bis 6, bei denen die poiaren Ankergruppen der Polymere 
Amingruppen sind. 

8. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 4, die 

a) 50 bis 99,9 Gew.-Vo Pigment 

b) 0,l bis 20 Gew.«% Dispergiermittel und 

c) 0 bis 30 Gew.-% ubliche Zusatzstoffe 
enthalten. 

9. Verwendung der Pigmentzubereitungen gemaB den Anspruchen 1 bis 8 zum Farben von hochmolekula- 
ren organischen Materialien. 
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